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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von veredeltem Papier mit stark veibesserter NaB- und 
Trockenfestigkert, Leimung und Eigenretentkxi unter Vsrwendung von a) Potylsocyanaten mit anionischen Oder po 

5 tentiell anionischen Gruppen und b) Polymeren mil katkxiischen oder potentiell katbnischen Gruppen. 

[0002] Die EP-A 562 1 66 betrifft wasserdispergierbare Poly isocyanate mit tertiaren Aminogruppen und/oder Annmo- 
ntumgruppen, d.h. also mit kationischen oder iatent kationischen Gruppen, und geget>enenfalls mit Polyetfiergruppen 
und ein Verfahren zur Herstellung von trockenfest und naOfest ausgerustetem und/oder geleimtem cellubsehaftigem 
Material unter Verwendung dieser wasserdlspergiert)aren Potytsocyanate. Die Mitverwendung von katkxiischen Hilts- 

10 mrtteln wie z.B. Retentk)nsmrtteln wird angesprochen, wobei als Retentionsmittel ubiiche katkxiische Retentk)nsmittel 
und sogenannte Dualsysteme bestehend aus kationischen oder katkxiischen oder ankxiischen und gegebenentalts 
partlkularen Komponenten wie Kieselsolen erwahnt warden, in den Betsptelen der EP-A 582 166 warden zusatzfiche 
Retentionsmittel nicht mitverwendet. Der Leser gewinnt also den Eindruck, dal3 zusammen mit katkxiischen Polyisa* 
cyanaten Retentionsmittel allenfalls dann verwendet werden soltten. wenn sie wenigstens teilweise. vorzugsweise 

IS aber voliig aus kationischen Produkten bestehen. ohne daB allerdings eine BegrOndung dafOr angegeben wird; \for- 
Oder Nachteile werden nicht erortert. 

[0003] Die DE-OS 4 211 480 betrifft ein Verfahren zur Na8verfestigung von Papier mit wasserdispergiert>aren Po- 
lyisocyanaten. Die Produkte konnen gegebenenfalls auch mit ubtk:hen kationischen Fixiermrttein und Retentkxismit- 
teln, bevorzugt mit NaBverfestigungsmitteln gemeinsam, eingesetzt werden. Als Retentkxismittel in diesem Sinne wer- 

20 den katkxiische Poiykondensate aus Polyaminen, vorzugsweise N-Methyt-bls-(3*aminopropyl)-amin. und Alkylendi- 
halogenkien, vorzugsweise Dbhiorethan, genannt. Die Wirkungen dieser gemeinsamen Venvendung von wasserdis- 
pergierbarem Polyisocyanat und kationischem Retentk^rismittel werden in Beispiel 4 der DE-OS 4211 480 beschrieben: 
Die Daten des Beispiels 4 lassen erkennen, daB die gemeinsame Zugabe 1. eines Polyethylenoxidgruppen-hattigen 
Polyisocyanats und 2. eines katkxiischen Retentionsmrttels zwar zu einer starken (erwunschten) Erhohung des Asche- 

2S gehalts. aber auch zu einer (unerwunschten) Verminderung der NaBfestigkeit fuhrt. Obwohl gemaB DEOS 4 211 460 
Cart)oxylgruppen-hatttge Polyisocyanate als bevorzugte wasserdispergierbare Polyisocyanate enwahnt werden. die 
sk:h nach zumindest tellweiser Neutralisatkxi der Cartx>xylgruppen lek:ht in WSasser dispergieren lassen. werden in 
den Beispielen nur nk:ht-kxiische (Polyethergmppen enthaltende) wasserdispergierbare Polyisocyanate eingesetzt. 
[0004] Uberraschenderweise wurde nun gef unden. daB man nicht nur die sich im Aschegehatt widerspiegelnde Re- 

30 tention (bei fullstoffhaltigen Papiersorten), sondem auch die Trocken- und NaBfestigkeit sowie die Leimung verbessem 
. kann, wenn man wasserdispergierbare Polyisocyanate mit ankxiischen (oder potentiell ankxiischen) Gruppen und als 
Retentionsmittel katkxiische (oder potentiell katkxiische) Verbindungen einsetzt. 
[QOOS] Gegenstand der Erfindung ist also ein Vdrfahren zur Papierveredlung, wonach man 

3S A) Polyisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 21 ,5» vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-%, und 50 bis 5000, vorzugs- 

weise 50 bis 3500 Milliaquivalenten anionischen undAoder potentiell anbnischen Gruppen pro 100 g Polyisocyanat 
A und 

B) Verbindung mit 5 bis 5000, vorzugsweise 50 bis 3500 Milliaquivalenten kationischen und/bder potentiell katk>- 
40 nischen Gruppen pro 100 g Verbindung B 

in die Puipe, d.h. die waBrige Cellulose-haltige Faserrohstoffsuspension (Masse-einsatz) Oder 

Verbindung B in die PuIpe und Polyisocyanat A auf die Oberflache des Cellubse-hattigen Rohpapiers (Oberflachen- 

einsatz) 

45 in sok:hen Mengen dosiert, 

daB das Gewichtsverhaltnis Faserrohstoff : A : B 100:(0,001 bis 25. vorzugsweise 0,1 bis 10):(0,001 bis 25, vorzugs- 
weise 0,01 bis 10) betragt - jeweils bezogen auf Feststoff (trocken). 

[0006] Bevorzugte Polyisocyanate A besitzen ein als Zahlenmittel bestimmtes Moiekulargewk^t von 300 bis 25000. 
vorzugsweise 400 bis 5000. 
so [0007] Die Polyisocyanate A konnen durch Umsetzung 

a) organischer Polyisocyanate mit einer mittleren NCO-Funktionailtat von 1,8 bis 4,2. 

b) NCO-reaktiver Vsrbindungen enthaftend (potentiell) anionische Gruppen und gegebenenfalls 

55 

c) Polyatkylenoxidalkohole, -amine und/oder -thiole 
erhalten werden. 
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[0008] Als organische Potyisocyanate a) kommen aliphatische, cycloaltphatische, araliphatische, aromatische oder 
heterocyclische Potyisocyanate in Betracht. wie sie z.B. von W. Siefken \n Liebtgs Annalen der Chemie 562, Seiten 
75-136. beschrieben sind. 

[0009] Bevorzugte Potyisocyanate a) sind Varbindungen der Forme! Q(NCO)„ mi! einem mittleren Molekulargewicht 
unter 1 500, vfom n eine Zahl von 2 bis 4, Q einen aliphatischen C4-Ci2"Kohlenwasserstoffrest, einen cyctoaliphati- 
schen Cg-C^g-Kohlenwasserstoffrest, einen araliphatischen C^-C^s-Kohlenwasserstoffrest oder einen heterocycli- 
schen 02-0^2'^®^^ ^ Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff bedeuten, beispielsweise 

(t) Diisocyanate wie Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetranr)ethylendiisocyanat 1.6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecan- 
diisocyanat. Cyck)butan*1 ,3-dllsocyanat, Cyck)hexan-1,3- und >1 .4<Jiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Iso- 
meren, 1 -lsocyanato-2Hsocyanatomethyl-cyck>pentan, 1 -lsocyanato-3,3.5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 
2,4- und 2,6-IHexahydrotoiuylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3-und/oder 
-1 ,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4'-und^oder -4,4'-diphenylmethan-diisocyanat, 1 ,3- und 1 .4-Phenylen-diisocya- 
nat, 2,4- und 2,6-Toluylenditsocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-2.4 • und/oder -4,4'- 
dllsocyanat. Naphthalin-1.5-diisocyanat, Uretdkmgruppen enthaltende Potyisocyanate wie z.B. das Bis-(6-isocyana- 
tohexyl)-uretdion oder das die Uretdion-Struktur enthaltende Dimere des 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
methyteyck)hexans und beliebige Mtschungen der vorgenannten Potyisocyanate; (ii) tri-und hdherf unktionelle Potyiso- 
cyanate wie die Isomeren der Triisocyanatotriphenylthiophosphatreihe und ihre Gemische; die Isomeren der Triiso- 
cyanatotriphenylmettianrethe (wie Triphenylmethan-4.4',4'-triisocyanat) und ihre Gemische; Potyphenyl-potymethy- 
lenpolyisocyanate, wie sie durch Anifin/FormakJehyd-Kondensatkxi und anschlieBende Phosgeniemng erhalten wer- 
den; (iii) durch Alk)phanatisierung, Trimerisierung. Biuretisierung oder Urethanisierung aus den Potyisocyanaten (I) 
und/oder (ii) hergestellte Verbindungen, die mindestens 3 Isocyanatgruppen pro MolekOI aufweisen. Beispiele f Or durch 
Trimerisierung hergestellte Potyisocyanate sirxJ das durch Isocyanuratbildung ertiattliche Trimerisat des 1 -tsocyanato- 
3,3,5-trimethyt-5-isocyanatomethyk:yclohexans und die durch Trimerisienjng von Hexamethytenditsocyanat, gegebe- 
nentalls im Gemisch mit 2,4-Diisocyanatotoluol, erhSttlk:hen Isocyanuratgruppen enthattenden Potyisocyanate. Bei- 
spiele fur durch Biuretisierung hergestellte Potyisocyanate sind Tris-(isocyanatohexyl)-biuret und dessen Gemische 
und seinen hoheren Homotogen, wie sie z.B. gemaQ DE-OS 23 08 015 zuganglich sind. Beispiele tOr durch Uretha- 
nisierung hergestellte Potyisocyanate sind die Umsetzungsprodukte von Diisocyanaten (i) mit mindestens 3-wertigen, 
vorzugsweise 3-oder 4-wertigen niedemmtekularen Potyolen in einem sotehen Vsrhattnis, daB bei Umsetzung samt- 
tk:her NCO-reaktiver tHydroxytgruppen der Potyote pro MolekOI des erhattenen Produkts durchschntttlkdi mindestens 
2,5, vorzugsweise mindestens 3 freie Isocyanatgruppen enthalten sind. Sok;he Produkte umfassen beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von l-tsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyt-cycbhexan, von IHexamethylendiisocyanat 
und Toluylendiisocyanat (einschlieBlich dessen Isomerengemische) sowie Diisocyanatodiphenylmethan 
(einschlieBtich dessen Isomerengemische) mit unterschussigen Mengen an Cs-C^o'^^Volen mit 3 oder 4 tHydroxyt- 
gruppen. wie Trimethytotethan oder -propan oder Pentaerythrit. Diese Potyote konnen beispielsweise auch Esterstruk- 
turen und/oder Saureamldstrukturen enthatten. Man kann diese Urethangruppen aufwetsenden Potyisocyanate (iii) 
durch Umsetzung des niedermolekularen Potyols mit einem hohen OberschuB an Diisocyanat (i) und anschlieBende 
destillative Entfemung des uberschussigen Diisocyanats herstellen. Man kann anstelle der Urethangruppen-haltigen 
hoherf unktkxiellen Potyisocyanate (iii) auch Verbindungen einsetzen, deren Urethangruppen ganz oder teilweise durch 
Hamstoffgruppen ersetzt sind; sofehe Vsrbindungen kann man durch Mitverwendung niedermolekularer Polyamine 
bei der Umsetzung mit den Diisocyanaten (i) ertiatten. 

[0010] Generell konnen als Aufbaukomponenten (b) fur das Einbringen kxiischer Gruppen \ferbindungen eingesetzt 
werden, die pro Molekul neben mindestens einer NCX)-reaktiven Gruppe noch mindestens eine anionische Gruppe 
(wie z.B. Cart>oxylat-, SuKonat-, Phosphat-, Phosphonat- oder Phosphinatgruppe) enthaKen. Als Aufbaukomponenten 
(b) fOr das Einbringen pptentietl anionischer Gruppen eignen sk:h Nferfoindungen, die pro Molekul neben mindestens 
einer NCO-reaktiven Gruppe mindestens eine zur Bikiung einer ank>nischen Gruppe befahigte Gruppe enttiatten. Sol- 
che potentielt anbnischen Gruppen sind beispielsweise Carboxyl-, Sulfo-, Phosphonsaure-, Phosphorsaure- und Phos- 
phinsauregruppen. 

[001 1] Bevorzugte Komponenten (b) sind also vor allem Verbindungen, die zur SalzbiUung befahigte Carboxyl- oder 
Sutfogruppen aufweisen: 

1) Hydroxy- und Mercapto-carbonsauren, wie Glykolsaure. ThkKflykolsaure, Mitchsaure. Trbhbrmibhsaure. Di- 
methylolpropionsaure, Apfelsaure, Dioxynr»leinsaure, Dioxyfumarsaure, Weinsaure, Dkjxyweinsaure, Schleim- 
saure. Zuckersaure. Zitronensaure, Saibylsaure, 2,6-Dtoxybenzoesaure. Protocatechusaure, a-Resorcylsaure. 
P-Resorcytsaure, IHydrochinon-2,5-dk:arbonsaure, 4-l-lydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthatsaure, Qxy- 
terephttiatsaure. 5,6,7,8-Tetrahydro-naphthoI-(2)-carbonsaue-(3), 1 -Hydroxynaphthoesaure-(2), 2,8-Dihydro- 
xynaphthoesaure-(3), p-Oxyproplonsaure, 2,2-Dimethyl-3-hydroxyproplonsaure und m-Oxybenzoesaure, 

2) Aminocarlx)nsauren. wie Oxalursaure. Anilidoessigsaure. 2-tHydroxycarbazol-carbonsaure-(3). Glycin. Sarko- 
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sin, Methionin, a-Alanin, p-Alanin, e-Aminocapronsaqre, 6*Benzytamino-2-chlorcapronsaure, 4-Aminobuttersau- 
re, Asparaginsaure. Glulaminsaure. Histidin, Anthraritlsaure, 2-Ethyiaminobenzoesaure, N-(2-Cartx»cyphenyl)- 
aminoessigsaure, 2-(3'-Aminobenzolsutfonyl-amino)-benzoesaure, 3-Aminobenzoesaur6, 4-Aminobenzoesaure. 
N-Phenylaminoessigsaure, 3,4-Diamjnobenzoesaure, 5-Aminobenzoldicart)onsaure und 5-(4*-Aminobenzqyl- 
amino)-2-amjnobenzoesaure, 

3) Hydroxysutfonsauren, wie 2-Hydroxyethansulfonsaure. Phenolsulfonsaure(2). Phenoisulfon8aure-(3). Phenol* 
sulfonsaure-(4), Phenoldisu[fonsaure-(2.4), 2-Hydroxy-b8nzoesaure-(1)-suIfonsaure-(5y NaphthoH1)-sulfonsau- 
re. Naphthol-(1)-disuIfonsaure,8-Chlor-naphthol-(1)-disulfonsaure, Naphthol-(1 )-trisulfonsaure, Naphthol-(2)-sul- 
fonsaure-(l), Naphthol-(2)-trisulfonsaure, 1 .7-DihydroxynapthalinsulfonsaurG-(3 ). 1,B-DJiydroxynaphtha!indisul- 
fonsaure-(2»4), Chromotropsaure, 2-Hydroxynaphthoesaure-(3)-sulfonsaure-(6) und 2-Hydroxycarbazolsutfon- 
saure-(7). und 

4) Aminosuffonsauren, wie Amidosulfonsaure. Hydroxylaminmonosuffonsaure. Hydrazindisuffonsaure. Sutfanil- 
saure. N-Phenylaminomethansutfonsaure, 4,6-Dichloraniiin-sulfonsaure*(2), Phenyl8ndiamin-(1,3)-disulfonsau- 
re-(4,6). N-Acetylnaphthylamin-(1)-sulfonsaure-(3), Naphthylamjn-(1)-5ulfonsaure. Naphthylamin-(2)-su)fonsau- 
re, t4aphthylamindisulfonsaure, Naphthylamintrisulfonsaure, 4.4'-Di-(p-aminober)zoylamino)-dipheny^amstoff-di- 
8ultonsaure-(3,3'), Phenythydrazindisu}fonsaure-(2.5), 2,3-Dimethyl-4-amino-azobenzoldisulfonsaure-(4*,5). 4'- 
Aminostilbendisulfonsaure-(2,2')-<4-azo4>anrsol, Carbazoldisutfonsaure-(2,7). Taurin, Methyltaurin. Butyftaurin. 

3- Amjnobenzoesaure-(1)-su[fonsaure*(5), 3-Aminotoluol-N-methansutfonsaure. 6-Nrtro-1 .3-dinrtethylbenzol- 

4- 8Uifaminsaure, 4,6-Diaminob6nzotdisulfonsaure-(1,3). 2.4*Diaminotoluolsulfon8aure-(5), 4,4-Diaminodiphenyl- 
disutfonsaure-(2,2*), 2-Aminophenolsutfon8aure-(4). 4,4'-Diaminod^enylether8utfonsaure-(2), 2-Aminonanisol- 
N-methansulfonsaure. 2-Amino-diphenylaminsulfonsaure. 

[0012] Ats Salzblldner eignen sich anorganische und organ ische Basen, z.B. Natriumhydroxyd, KaKumhydroxyd. 

Kaliunicartxjnat, Natriumhydrogencartx>nat, Ammoniak. priniare, sekundare und tertiare Amine. 

[001 3] SchlieBlich konnen auch organlsche Phosphonf erbindungen als Verbindungen, die zur Salzbikiung fahig sind, 

venvendet werden. wiez.B. Bis-Ca-hydroxyisopropyOphosphlnsaure, Hydroxyalkanphosphonsaure und Phosphorsau- 

re-bis-glykolester 

[0014] Die Umsetzung der Reaktionsteilnehmer kann mrt oder auch ohne Losungsmittel erfoigen. 
[0015] Bevorzugte Komponenten (b) sind also Polyhydroxycarbon- und -sulfonsauren. Polyaminocarbon- und -sul- 
fonsauren und die Saize dleser Verbindungen (vor allenn Alkali- und Ammoniumsaize, insbesondere die Natrium- und 
Katiumsaize). Sie konnen der Fomiel 

(H-Y)„-X-(A)„ 

entsprechen, worin 

Y fOrOund/oderNHsteht. 

X fOr C^-C^g-Alkylen, Cg-Ct6-Cyck>alkylen oder einen Rest der Fomnel 



•CH-CH-0~CH-CH 



I I 

R FT 



I I 
R' R" 



wobei R' und R* unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl mit der MaBgabe, daB mindestens einer der 
Reste Wasserstoff ist. und a eine Zahl von 0 bis 15 bedeuten, 

A fur -COOH. -SO3H, -CCX>M+ oder -SOa Me* mit Me als Metall- oder Ammoniumkatlon steht, welches im Fall 
mehrwertlger Metalle fur 1 Aquivalent eines solchen Metallk)ns steht, und n und m ganze Zahlen von 1 bis 5 
bedeuten. 
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[OOiq Selbstverstandlich konnen auch als Komponenten (b) Sulfonate oder Cart)oxylatdiole verwendet werden; ge> 
eignete Verbindungen dieser Klasse sind betspielsweise in der DEOS 24 46 440 beschrieben. Sie entsprachen im 
allgemeinen den Formebi 

H(-0-CH-CH2)-0-(A)-CH-(B)p^CHrCH-0-)„H 

R (CH2), (I) 

S03®X® 



H(-0-CH-CH2)-0-(A)-CH-(B)p-0-(CH2-CH-0-)„H 



0 ® 

«> (CHgj-COO X 



wonn 

25 A und B fur gleiche oder verschiedene zweiwertige aliphatische Kohienwasserstoff reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
V atomen stehen, 

und R2 unablianglg voneinander fur Wasserstoff , einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoff atomen oder elnen Phenylrest stehen, 

30 

X® fflr ein Alkalimetalllcation oder eine gegebenenfails substltuierte Ammoniumgruppe steht. 

n und m unabliangig voneinander f Qr Null oder Zahlen von 1 bis 30 stehen, 
3S o und p f Qr jeweiis Null oder 1 stehen und 
q fur Null. 1 oder 2 steht. 

[0017] Bevorzugte Kationen X® umfassen Kallum-, Natrium- und Ammoniumlonen, wobei der Ammonium-Stickstoff 
40 mit bis zu 4 organischen C-t-C^o''^^^®^ substituiert sein kann. wobei anstelle zweier solcher Substituenten auch ein 
zweiweitiger 4- oder 5-gliedriger, gegebenenfails Heteroatome (wie Sauerstotf , Stickstpff . Schwefel) enthaltender Best 
treten kann. der zusammen mit dem zu X® gehorenden Stckstoffatom elnen Heterocyclus. beispielsweise einen Mor- 
pholin- Oder Hexahydropyridin-Ring bikJet. 

[0016] Bevorzugte Komponenten (c) umfassen e'tn- und mehrwertige, insbesondere einwertlge Polyetheralkohote. 
4S Geeignete Komponenten (c) umfassen also vor allem auf einwertlgen Alkoholen gestartete Poly-C2'^6*« vorzugsweise 
-C2-C3-alkylenether. Anstelle von Hydroxyl-Endgruppen konnen die Polyalkylenether (c) auch Amino- oder Mercapto- 
Endgruppen tragen. 

[0019] Die Polyisocyanate A weisen vorzugsweise einen Gehalt an eingebauten Polyalkylenethergruppen, berech- 
net als wiederkehrende Alkylenoxygruppen {O-Alkylen-t. von 3 bis 25 Gew.-%, bezogen auf Polyisocyanat A, auf. 

so Vbrzugsweise enthalten die Polyalkylenethergruppen zu 50 bis 100 Gew-% Ethylenoxideinheiten und neben diesen 
vorzugsweise ausschlieBlk:h Propylenoxideinheiten. Bevorzugt sind dementsprechend also Ethylenoxid-Polyether und 
EthylenoxkVPropylenoxki-Mlschpolyether mit einem Obenwiegenden Qewk:htsanteil an Ethylenoxideinheiten. Reine 
EthylenoxkJ-Potyether sind bevorzugt. Die eingebauten PolyethylenoxkJbldcke konnen ein mittleres Molekulargewicht 
von 220 bis 6000» vorzugsweise von 500 bis 3000, besitzen. 

ss [0020] Die Polyisocyanate A konnen hergesteltt werden, indem man die Polyisocyanate (a) mit den Komponenten 
(b) und gegebenenfails (c) glek:hzeitig oder in beliebiger Reihenfolge.nacheinander umsetzt. Eine bevorzugte Reak- 
tkxistemperatur liegt bei 50 bis 120<*C; die Reaktkxi ist im allgemeinen- innerhalb 1 bis 3 Stunden abgeschbssen. 
[0(121] Obwohl es oft von besonderem VDrteil ist, auf organische Losungsmittel vollig zu verzichten. konnen bei der 
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Herstellung der Polyisocyanate A naturlich auch organische Losungsmittel eingesetzt werden. Im Falle hochviskoser 
Polyisocyanate A ist die Mitverwendung organischer Ldsungsmittel regelmaBig angebrachl. 

[0022] Bevofzugte organische Ldsungsmittel umfassen unter anderem Ketone wie Aceton, Methylethyll(eton und 
Cyclohexanon, Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ether und/oder Ester von Ethylengly- 

5 kol und Propylenglykol wie Ethy!engfykolnrx)nomethyl- und -monoethylether, Ethylenglykolmonomethyl- und -monoe- 
thyletheracetat, C2-C4-Cartxxisaure-C^-C0-alkylester wie Essigsaureethyl- und -butylester. Amide wie N.N-Dimethyl- 
formamid, N.N-Dimethylacetamki und N-MethylpyrrolkJon, Sutfptan, N-Methyl-caprolactam, Propyfenglykokiiacetat, 
Benzin, Aronriaten wie Benzoi, Toluol und Xylole. Die Verwendung organischer Ldsungsmittel, die NCO-reaktive Grup- 
pen enthatten, wie z.B. Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanot, im Laufe der Herstellung der Polyisocyanate A wird 

10 nicht empfohlen. Die organischen Ldsungsmittel konnen, fails gewOnscht. aus den Polyisocyanaten A wieder entfemt 
werden, z.B. durch Destiilatkxi. 

[0023] Die Polyjsocyanate A eignen sk:h hervorragend zur Herstellung wa8riger Dispersionen. Sie finden auch be- 
vorzugt in dieser Form Verwendung. Der Gehalt dieser waBrigen Dispersionen an Polyisocyanaten A kann innerhalb 
weiter Grenzen schwanken und betragt in der Regel 20 bis 80, vorzugsweise 25 bis 50 Gew-%. Das Dispergieren der 
f 5 Polyisocyanate A kann durch Zugak>e des Polyisocyanate A zu \Afeisser erfolgen. Die Veretnigung erfolgt zwecknnaBi- 
gerweise unter Ruhren. Der Dispergiervorgang kann in Abwesenheit oder in Gegenwart organischer. vorzugsweise 
wassermischbarer, Losungsmittel erfolgen. 

[0024] Man kann auf die Venivendung organischer Losungsmittel beim Dispergieren melstens verzichten. Weil die 
Polyisocyanate A mit W^sser im allgemeinen meistens spontan Disperskxien bikien. 
20 [0025] Die Temperatur beim Dispergieren kann im allgemeinen 20 bis 1 00, vorzugsweise 30 bis 80°C betragen. Die 
erhaltenen waBrigen Dispersbnen enthalten die Polyisocyanate A im allgecneinen als Teilchen mit einem mittleren 
Durchmesser dso von 50 bis 500. vorzugsweise 1 00 bis 300 pm. 

[0026] Der mrttlere Teik:hendurchmesser dgQ ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew- 
% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentritugen-Messungen (W. Scholtan, H. Lange. Kollbkl. Z und 2. Polymere 
250 (1972), 782 - 796) Oder mittels Elektronenmikroskopie und anschlleBender Teik:henauszahlung (G. Kampf, H. 
Schuster, Angew. Makromolekulare Chemie 14 (1970), 111 - 129) bestimmt werden. 

[0027] Als Verbindungen B mit kationischen oder potentiell katkNiischen Gruppen eignen sk:h alle Nferbindungen mit 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminogruppen und daraus durch Protonierung Oder Alkylierung erhaltlichen Am- 
moniumgruppen in den anspruchsgemaBen Mengen. Bevorzugte (potentiell) kationische Gruppen sind vor allem die 

30 Gruppen -NR-g. -N^Rg und -N®HR"2. wobei R" fur Wasserstoff oder -CiQ-Aikyl steht 

[0Q2q Bevorzugte Verbindungen B enthalten 2 bis 3. vorzugsweise 2 bis 12 C-Atome pro oben genannte Amino- 
bzw. Ammoniumgruppe. Bevorzugte Verbindungen B besitzen als Z^lenmrttel bestimmte Molekulargewk^hte von 500 
bis 1 0^, vorzugsweise von 500 bis 1 0^. Bevorzugte Verbindungen B umfassen sobhe (potervtieil) katkxiischen Verbtn- 
dungen, wie sie als Retentkxismfttel empfohlen werden.^ •^•3). Alle im folgenden genannten Molekulargewichte sind, 

3S sofem nicht anders angegeben, ebenfalls als Zahlenmittel bestimmt. 

[0029] Die Verbindungen B umfassen beispielsweise kationische Starice, wie sie z.B. durch Einwirkung von Amino- 
alkyihak>geniden oder -epoxiden auf Starke in alkalischem Milieu, also z.B. auf eine alkalische Starkesuspension. bei 
erhohter Temperatur (z.B. 100'C) erhaltlteh ist; vgl. 'Methoden der Organischen Chemie* (Houben-Weyl), Bd. XIV/2, 
Georg Thieme Verlag. Stuttgart 1963, S. 913 und dort zitierte Literatur. 

40 [0030] Bevorzugte potentiell kationische Gruppen dieser Art sind die N,N-Diethylaminoethyl- und -propylethergrup- 
pen. Zur Einfuhrung tertiarer Aminogruppen eignen sich vorzugsweise tertiare Amine, die einen ^alogenierten AlkyI-, 
einen 2.3-Epoxypropyl- oder emen 3-ChIor-2-hydroxypropylrest enthalten (US-PS 2 970 140). Das am haufigsten ver- 
wendete Reagenz zur Einfuhrung tertiarer Aminogruppen ist N,N-Diethylaminoethylchlorid-hydrochlorid. Zur Einfuh- 
rung quatemarer Ammoniumgruppen eignen sfch Epoxyverbindungen wie 2,3-Epoxypropyi4rimethylammoniumchk)rid 

45 (US-PS 3 649 616). Die katkxiischen Starken besitzen im allgemeinen einen Stickstoff gehalt von 0,1 bis 0.4 Gew.-%. 
[0031] Zu den kationischen Starken gehoren auch die aus Dialdehydstarke durch Behandlung mit Betain-hydrazkl- 
Hydrochlorkl erhaltlichen Starkederrvate; s. Literatur FuBnote 2. S. 90 bis 92. 

[0032] Die Verbindungen B umfassen weiterhin beispielsweise PolydialkykjimethyiamrTX)niumchk>rkj (Poly-DAD- 
MAC), d.h. HonrK>- und Copolymerisate des DialkykJimethylammoniumchtorids. die Pyrrolidiniumgruppen der Struklur 

so 



ss 

^ D. EMund ufMt T. Lindstrofn. Paper Chemistry, DT Paper Science Publications, Grankulla 1991 

2 J. C. Roberts (Ed.). Paper Chembtiy, Blaelde & Sons Ltd.. Glasgewv. London 1991 

3 Q. Tegge. Slartce und StSiicederivate. Bohr's Varlag. Hamburg. 2. Auflage 1988, S. 188 bis 189. 
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enthailen. Solche Verfoindungen warden beisptelsweise in US-PS 4 742 1 34 beschrieben (Molekulargewichte Qblicher- 
weiselOOOOO-eOOOOO). 

IS [0033] Die Verbtndungen B umfassen weitertiin Polyethylenimine, d.h. durch sauer katalysierte ringoffnende Poly- 
addition von Ethylenimin erhaltliche iineare und verzweigte Produkte, die gegebenenfalis mit 1 ,2-substituterten elek- 
trpphilen Ethanderivaten. wie 1 ,2-Dichlorethan, vemetzt sein konnen. Hochmolekulare Polyethylenimine in Form al- 
kalischer Losungen mit einem Feststoffgehalt von 30 bis 50 Gew.-% sind im Handel erhaltlich. Diese Vterbindungsklasse 
ist in "Methoden der Organischen Chemie' (Houben-Weyl), Bd. E 20/2. Georg Thieme Verlag, Stuttgart. S. 1483 ff. 

20 und in Ullnnann's Encyctopedia of Industrial Chemistry, Fifth Ed., Vol. A3. Selte 240. beschrieben (Molekulargewk:hte 
450-100000). 

[0O34I Bevorzugte Verbindungen B umfassen auch Homo- und Copolymerisate von Dimethylaminopropylacrylamid 
bzw. -methacrylamki. Sotehe Polymerisate, die vorzugsweise aus 50 bis 100 Gew-% quatemiertem Dimethylamino- 
propy!(meth)acryiamid und 0 bis 50 Gew.-% Acrylamki. Acrylsaure, Methacrylsaure Oder deren Mischungen erhaltlich 

25 sind und Grenzviskositaten unter 150 ml/g, gemessen in 10 gew.-%iger wa3riger Natriumchlorklldsung bei 25^C, be- 
sitzen. Derartlge Polymerisate werden beispielsweise in der DE-OS 3 905 049 beschrieben. 
[0035] Bevorzugte Verbindungen B umfassen weiterhin aus Polyamlnen, wie z.B. Diethylentriamin, Triethylentetra- 
min, Tetraethyienpentamin, Pentaethylenhexamin, und Cyanamid Oder dessen Derrvaten (wie z.B. GuankJIn) Oder 
deren Polymeren (wie z.B. Dicyandiamid, Biguanidin) im Molverhaltnis 2:1 bis 1:2, gegebenenfalis In Gegenwart von - 

30 Ammoniumsatzen, unter Ammoniakak)spaltung erhaltliche Polykondensate. wie sie beispielsweise in der DE-OS 3 940 
461 beschrieben sind. Solche Verbindungen haben ubteherweise Molekutargewchte von 1 000 - 10^. 
[00301 Bevorzugte Verbindungen B sind auch aus Polyamkdaminen und Alkylendlhabgenlden, vorzugsweise 1 ,2-Di- 
chkxethan. erhaltlk:he Polykondensate mit einem als Zahlenmittel bestimmten Molekulargewk:ht von mindestens 5000 
und einer VIskositat. gemessen bei 25**C an einer 20 bis 60 gew.-%igen waBrigen Losung. von 50 bis 4000 mPas. 

35 Ausgangsprodukte hierfOr sind vorzugsweise Polyamidamine mit einem als Zahlenmittel bestimmten Molekulargewicht 
von 2000 bis 20000 aus Polyaminen. wie sie durch Umsetzung von 1 ,2-Dk;hlorethan mit waBrlgem Ammoniak und 
nachfolgende Entfemung von Ethylendiamin. Diethylentriamin und Triethylentetramin anfallen. und aliphatischen Di- 
carbonsauren wie Bernstein-, Glutar-, Adtpin- Oder Sebacinsaure im Molverhaltnis 0,75 bis 1 , 3 erhalten werden konnen. 
Das Verhaltnis Alkylendihabgenid/Polyamidamin betragt dabei vorzugsweise 0.01 bis 0.1 Mol Alkylendihalogenid pro 

40 Mol basischem Sttekstoff des PolyamWamins; vgl. DEOS 2 756 431 und 3 721 057. Die Molekulargewfchte konnen 
bis zu 10^ betragen. 

[0037] Bevorzugte Verbindungen B sind auch aus Polyaminen und/oder Poiyamkjaminen und Epichkxhydrin erhalt- 
iKshe Polykondensate mit einer Viskositat von 1 0 bis 1 50 mPa.s. gemessen bei 25<'C an einer 1 5 gew. -%igen waBrigen 
Losung, wie sie beispielsweise aus den DE-OS 1 906 450, 2 756 431 und 4 136 289 bekannt sind. Danach werden 
45 vorzugsweise 0,3 bis 0,8 Mol Epichbrhydrin pro Mol hsgesamt voriiandenen basischen StbkstolFs der Polyamine 
bzw. Polyamidamine umgesetzt. 

[0038] Bevorzugte sobhe Polykondensate sind selbstvemetzende. wasseriosllche Reaktionsprodukte von Epihalo- 
genhydrinen Oder a-Dihalogenhydrinen. die aus Epihabgenhydrinen und/oder a-Dihabgenhydrinen, wasserldsiichen, 
basischen Polyamkien und wasseridslichen. mindestens 2 durch wenigstens 3 Kohlenstoffatome und gegebenenfalis 
so noch durch Sauerstoff- oder Sch wet elatome voneinander getrennte Stickstoffatome und mindestens 2 an verschiedene 
Stickstotfatome gebundene Wasserstoffatome enthaltenden Polyaminen hergesteitt worden sind. 
[0039] Als wasserlosliche Polyamine, die den selbstvemetzenden, wasseridslichen Reaktbnsprodukten zugrunde 
liegen, seien beispielsweise genannt: 

ss wasserlosliche, aliphatische Polyamine, wie 1 ,3-Bis-(2-aminoethylamino)propan. 3-(3-Diethylamino-propylami- 



no)-propylamin. Bis-(2-amino-ethyl)ether, 2,2'-Bis-methyIamino-diethylether, 2,2'-Bis-{2-amino^thylaminoh- 
diethylether, Bis-(3-amino-propy!)ether, Bis-(3-amino-propyl)sulfid, 1,6-Bis-(2-amino-ethylamino)-hexan, 1,6-Bis- 
(3-amino-propylamino)-hexan, Bis-(6-amirK>-n-hexyl)-amin und 1,3-Diamino-butan, 
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und insbesondere Pdyalkytenpolyamine der Formel 



•4 



HN-4-(CH2)-N- 



m 



in der 

und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen gegebenenfalls durch etne Amino- oder Hydrbxy- 
gruppe substituierten Ci-C4-Alkytrest. 

m eine Zahl von 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4. und 

n eine Zahl von 3 bis 10. vorzugsweise 3 bis 6, 

bedeuten, z.B. 1.3-Diamino-propan. 1 -Amino-3-methylamino-propan, 1,3-Bis-(2-hydroxy-ethylaminohpropan, 
1,4-Diamino-butan. 1,4-Bis-methylamino-butan, N-(3-Amino-propyl)-tetramethylendiamin, N.N*-Bis-(3-amino-pro- 
pyl) -tetranrtethylendiamin und vor allem Bis-(3-amino-propyl)-amin und Hexamethylendiamin. 
f emer Polyamine der Formel 



f 

^(CHjCH-CHfNH)— H 

Rr— N 

V \ 

(CHj-CH-CH^-NH)— H 
R3 



In der 



FV| einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder Hydroxygruppe substituierten C^-C^e-Alkylrest, 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Methylgruppe und 
die Summe p + q eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 5 

bedeuten. z.B. Ethyl-bis-(3-amino-prDpyl)-amin, 2-Hydroxyethyl-bis-(3-aminopropyl)-amin» n-Butyl-bis-{3-amlno- 
propyl)-amin, Tris-(3-amlno-propylV-amin und vor attem Methyl-bis-(3-amino-propyl)-amin. 

[0040] Femer kommen auch wasserlosliche, cycioaliphatische und araliphatische Polyamrne, wie 1 .4-Diamino<:y- 
clohexan. 1-Aminomethyl-5-amino-1,3,3-trimethylcyclohexan, 1.3-Bis-aminomethylbenzol und Benzyl43is-(3-amino- 
propyl)-amin in Betracht. 

[0041] Ais wasserlosliche, basische Potyamide, die den selbstvemetzenden, wasserldstichen Reaktionsprodukten 
zugrunde iiegen, kommen insbesondere in Betracht: 

[0042] Umsetzungsprodukte von gesattigten aliphatischen C4-Cio~^'^i'^^^''®"> Bemsteinsaure, Glutarsau- 
re, Adipinsaure, Digtykolsaure oder Sebazinsaure, oder deren funktionellen Derivaten. wie Anhydriden und Estem, mrt 
aliphatischen Polyaminen, die mindestens 2 primare Aminogruppen und mindestens eine sekundare oder tertlare Aml- 
nogruppe enthalten; solche Amine sind z.B. Melhylbis-(3-amino-propyl)-amin, Ethyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, 2-Hy- 
droxyelhyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, N-(3-Amino-propyl)-tetramethylendiamin und N,N'-Bis-(3-amino-propyl)-tetra- 
methylendiamin, 

insbesondere aber Polyalkylenpolyamine der Formel 
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in der 

A einen C2'C^'Ai!ik^\enTesl 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder einen gegebenenfalls durch eine Hydroxy- Oder Aminogruppe 
substituierten C2-C)o~A)l(ylrest und 

n eine Zahf von 2 bis 5 

bedeuten, wie DI-propylen-(1,2)-triamln, Bis-(3-amino-propyl)-amin, Tri-propylen-(1,2)-tetramin und vorailem Diethy- 
lentriamin. Triethylentetramin und Tetraethylenpentamin. 

[0043] Beisplele fOr besonders bevorzugte Ausgangspoiyamine sind: Diethyientrtamtn, Triethyientetramin. Tetrae- 
thylenpentamin, Pentaethylenhexamin. Hexaethylenheplamin, Dipropylentriamin, Dihexamethylentriamin, N-Methyl- 
bis-(3-aminopropyl)-amffi, Tris-(2-aminoethyl)aniin, Piperazin, Bis(piperazinyl)ethan, N-(2-aminoethyl)-piperazin. Bi- 
saminoethyipiperazin, Bisamlnopropylpiperazin. 

[0044] Als Polyamldamin-Ausgangskomponente etgnen sich Polyamidamine aus 

a) aliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren und 

b) Polyaminen, die mindestens zwei zur Amidbildung befahigte Aminogruppen und mindestens eine weitere se- 
kundare oder tertiare Aminogaippe enthatten und gegebenenfalls 

c) Polyaminen, die zwei zur Amidbildung befahigte Aminogruppen, aber keine weiteren sekundaren und tertiaren 
Aminogruppen enthalten, und gegebenenfalls 

d) (D-Aminocarbonsauren und/oder Lactamen, 

wobei bevorzugt jeweils, bezogen auf 1 Mol der Komponente a). 0,8 bis 1 .2 Mol der Komponente b) und gegebenenfalls 
bis zu 0,6 Mol der Komponente c) und gegebenenalls bis zu 1 .5 Mol der Komponente d) eingesetzt werden, mit der 
Ma3gabe, da3 das Motverhattnis (b4c):a Werte zwischen 0,8:1 und 1,2:1 annimmt. 

[0045] Bevorzugte Dicarbonsauren a) umfassen Oxalsaure, Makxisaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure. Adipinsaure» 
Sebacinsaure. Isophthalsaure, Terephthalsaure, Maleinsaure und Itaconsaure. 

[0046] Bevorzugte Polyamine b) und c) umfassen Diethylentriamin. Triethylentetramin. Tetraethylenpentamin. Pen- 
taethylenhexamin, Hexaethylenheptamin. Dipropyltriamin, Dihexamethylentriamin, N-Methyl-bis-(3-aminopropyl) 

amin, Tris-(2-aminoethyl)amin, N-(2-aminoethyl)piperazin, Bisaminoethylpiperazin, Bisaminopropylpiperazin, Ethyien- 
diamin, Diaminopropan, 1 ,6-Diaminohexan, N-(2-hydroxyethyl)ethylendiamin, N,N'-Dlmethylethylendiamin, N-Methyl- 
1 ,3-diaminopropan, Isophorondiamin, 4,4'-Diamino-dicyctohexylmethan, Piperazin. 

[0047] Die oo-Aminocarbonsauren und Lactame d) umfassen Aminocapronsaure, 11-Aminoundecansaure» Capro- 
lactam urxi Lauiyllactam. 

[0048] SobaW die gewunschte Viskositat erreteht ist. kann durch Saurezusatz eine vol Istandige vorzeitige V^metzung 
verhindert werden. Die Molekulargewchte derartiger Produkte konnen 10^ bis 10^ betragen. 
[0049] Weitere bevorzugte Verbindungen B sind vemetzte Polyalkylenpolyamine mit einer Viskositat von mindestens 
100 mPa.s, gemessen bei 20''C an einer 20 gew.-%igen waBrigen Losung, wie sie z.B. durch partielle Amkiierung von 
Polyalkylenpolyaminen mit Carbonsauren, Carbonsaureestem, Carbonsaureanhydrkien Oder Carbonsaurehalogeni- 
den und anschliefiende Vernetzung mit 0,001 bis 10 Gewichtsteilen eines mindestens bifunktbnellen Vemetzers pro 
Gewichtsteil partiell amidiertem Polyalkylenpolyamin erhalten werden konnen. Derartige Produkte werden beisplels- 
weise in der DE-OS 4 240 110 beschrieben. 

[0050] Bevorzugte Veit indungen B sind weiterhin Melamin/Formaldehyd-Kondensate. wie sie beispietsweise in 'Me- 
thoden der Organischen Ghemie" (Houben-Weyt). Bd. XIV/2, Georg Thieme Verlag. Stuttgart 1963. S. 357 f. beschrie- 
ben sind. Bevorzugte Melamin/FormaMehyd-Kondensate sind beispielsweise durch saurekatalysierte Unnsetzung von 
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1 bis 7 Mol Formaldehyd pro Mol Melamin erhaltjche N-Methylol-ethergruppen und/oder MethylenbrOcken zwischen 
zwei Stickstoffatome enthaRende Kondensate. 

[0051] Bevorzugte Verbindungen B stnd auch (potentiell) kationische Polyacrylamide, wie sie entweder durch Cop- 
olymerisatkxi von Aciylamid und kationischen Vinylmonomeren, wie Z.B. Dialkylaminoethyiacryiat bzw. -methacrylat, 
vorzugsweie Dimethylaminoethylacrylat bzw -methacrylat, oder Acryloylethyltrimethylammoniunnchk)rid Oder Me- 
thacrylamidopropyMrimethylammoniumchbrid. oder durch kationische Modifizierung nichtionischer Poiyacrylannide, 
z.B. durch Umsetzung mit Dimethylamin und Formaldehyd (A. Einhom in Liebigs Ann. 343 (1905). 207), ertialten 
werden konnen; vgl. Literatur entsprechend obtge FuBrK)te 2, S. 45 bis 48. Die Molekulargeimchte dieser Substanzen 
konnen bis zu 1 0*^ betragen. 

[0052] Bevorzugte Verbindungen B sind auch Vinylamtnhomo- und -copolymerisate. wie sie beispielsweise in der 
DEOS 4 241 117 und in den EP-A 580 078 und 580 079 beschrieben sind. Dabei handelt es sk:h um teilweise oder 
volistandig verseifte Polyvinyk^arbonsaureamide, vorzugsweise -formamide. Bevorzugte sofehe Copolymerisate sind 
Z.B. durch Copolymerisatkin aus 

a) 5 bis 99 Mol-% N-Vinyk»rbonsaureamklen der Formel 



in der R\ = h oder C^-Cg-Alkyl bedeuten, 

b) 95 bis 1 Mol-% monoethy lenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder deren Alkalimetall-. 
Erdalkalimetali- oder Ammoniumsalzen und gegebenentalts 

c) bis zu 30 Moi-% anderen monoethylenisch ungesattigten Verbindungen, die mit den Monomeren a) und b) 
copolymerisierbar sind, und gegebenenfalls 

d) bis zu 2 Mol-% an Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte nicht-konjugierte Doppelbin- 
dungen im MolekOt aufweisen. 

und anschlieBende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Formylgruppen aus den in das Copolymerisat einpoly- 
merisierten Monomeren unter Bildung von Amin-bzw. Ammoniumgruppen erhaltlich. 

[0053] Beispiele f Or weitere Vinylamincopolymerisate sind teilweise oder vollstandige verseifte Copolymerisate aus 
Vinylcarbonsaureamiden mit Acrytnitrit. wobei der Acryinitrilanteil bis zu 80 Mol-%, bezogen auf zu polymerisierende 
Monomere, betragen kann. Derartige Copolymerisate werden z.B. in der DEOS 4 328 975 beschrieben. 
[0054] Bevorzugte Verbindungen B umfassen auch Polyvinylalkohole mit Aminfunktionalitat, wie sie z.B. in der DE- 
OS 4 323 560 beschrieben sind. Dabei handelt es sbh vorzugsweise um teilweise oder ganz hydrolysierte Copolyme- 
risate aus Vinylacetat und 1 bis 25 Mol-%, bezogen auf zu polymerisierende Monomere, N-Vinylcarbonsaureamid, 
vorzugsweise N-Vinytfonmamid. 

[0055] Die fOr das erfindungsgemaOe V^rfahren geeigneten celtulosehaltigen Materialien sind z.B. Papier oder pa- 
pterahnliche Materialien wie Pappe oder Karton. 

[0056] Bei der Verwendung der anionischen Polyisocyanate A und der kationischen Verbindungen B sind verschie- 
dene Verfahrensvarianten mdglich: 

[0057] Bei Masseeinsatz kann die gegebenenfalls fuffstoffhaltige Ausgangs-Faserrohstoff-Suspension zuerst mit der 
kationischen oder potentiell katronischen VSarbindung B behandelt werden, beispielsweise durch Zugabe in Form einer 
waBrigen Losung oder Dispersion. AnschlieBend kann das anbnische Polyisocyanat A in Form einer waBrigen Losung 
Oder Dispersion direkt zugesetzt werden. In einer ksevorzugten Ausf uhrungsform wird im ersten Varfahrensschritt soviel 
der kationischen oder potentiell kationischen Verfoindung B eingesetzt, daB die negatlven Ladungen der Cellulose im 
Ausgangs-Faserrohstoff ganz oder nur teilweise kompensiert werden. Der Ladungszustand des Ausgangs-Faserroh- 
stoffs kann beispielsweise durch Zetapotentialmessungen kontrolliert werden. Eine wettere Mdglichkeit zur Prufung 
der Ladungsverhaitnisse besteht in der Titratkxi uberschussiger katk>nischer und anbnischer Ladungen In der W^s- 



CH2=CH N 
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serphase der Faserrohstoffsuspenskxi. In einer weniger bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die betden >A9rfahrens- 
schritte gteichzeitig durchgef uhrt warden, beispieisweise durch \A>nmischen der Konnponenten vor der Zugabe. 
[0058] Bei der technischen Durchtuhrung des beschriebenen Verfahrens wird die nach den beben Verfahrensschrlt- 
ten voffoehandelte Ausgangs-Faserrohstoff-Suspensionen in an sich bekannter Art und Weise durch sukzessive Ent- 
s wasserung auf der Papiermaschine zu Papier, Pappe oder Karton verarbeitet. 

[0059] Neben dem die soeben beschriebenen bekien Verfahrensschritte umfassenden Masse-Einsatz besteht die 
Mdglichkeit. den ersten Verfahrensschritt in der Masse durchzufOhren und das so gewonnene Rohpapier auf einer 
Leimpresse im zweiten Verfahrensschritt auf seiner Oberflache mit dem ankxiisch Oder potentiell ank)nischen Poly- 
isocyanat A nachzubehandeln. 

10 [OOeiq Nach einer besonderen Ausfuhrlngsform konnen als katk)nische Varbindungen handelsubllche Retentkxis- 
mittel. Entwasserungshfttsmittel oder NaBfestmittel eingesetzt werden, sofem sie den anspruchsgemaBen Forderun- 
gen genugen. Der Vortet) liegt nicht allein im gunstigen Preis, sondem auch beispieisweise darin. daB bei sehr stark 
naBfest auszurustenden, stark fOlistoffhaltigen Papieren, wie z.B. Dekorpapier, die Einsatzmenge an konventk)nellen 
NaBfestmittel reduziert werden kann und durch hohe Aufwandsmengen konventioneller NaBfestmittel verursachte Ef- 

IS fekte, wie z.B. die Aggregation der FOIistoffpartikel, untert>leiben. 

[0061] Bei Kombinatton beispieisweise der stark katkmischen Polyamin- bzw. Polyamidamtn/Epichk>itiydrin-Kon- 
densate B mit den ankxiischen Polyisocyanaten A ist eine sehr gute Kontrolle der Ladungszustande in der waBrien 
Faserrohstoff-Suspension mdglteh, die bei der Dekorpapierherstellung eine optimale Einstellung der Fullstoffretentk)h 
und der Opazitat eriaubt. 

20 [0062] Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich somit ntoht nur zur Herstetlung besonders naBfest ausgeruste- 
ter Papiere, wie z.B. Dekorpapier oder Etikettenpapier, sondem auch fOr Papiere mit besonderen Oberflacheneigen- 
schaften. wie Wertpapier- oder Banknotenpapier. 

[0063] Ahnlich der soeben beschriebenen Variante, wonach die katkxiische Verbindung B in der Masse eingesetzt. 
das ankxiische Polyisocyanat A hingegen auf die Oberflache aufgebracht wird, kann auch ein Einsatz des Polyiso- 
25 cyanats A im Papierstrich erfotgen. Dabei wird das Polyisocyanat A zusammen mit der Strelchfart>e auf das Rohpapier 
auf getragen; der Papierstrich wird dadurch hinsk:htlk:h Wasserfestigkeit und NaBmpffestigkeit verbessert. 
[0064] Obliche Zusatze wie Starke, optische Aufheller und Leimungsmittel konnen selbstverstandlich mitvenwendet 
werden. 

[0065] Es tst besonders bevorzugt. die waBrige Dispersion der Polyisocyanate A innerhalb von 60 Minuten. vorzugs- 
30 weise innerhalb von 15 Minuten zum Faserstoff zu dosieren. Ganz besonders vorteilhaft ist eine kontinulerliche Her- 
stellung und Zudosierung der waBrigen Disperskxi in den Stoffstrom der Papiermaschine. Hier ist eine Zugabe im 
Dickstoff bevorzugt, um aufgrund der hohen Stoffdk:hte und langerer Venweilzeiten eine optimale Wirksamkeit zu er- 
halten. 

[0066] Das erfindungsgemaBe Verfahren erglbt gebrauchsfertige Papiere mit guter NaBfestigkeit sofort an der Ma- 
ss schine. 

[0067] Durch Lagerung des fertlgen Paplers bei Raumtemperatur und/oder eine Nachkondensation bei erhohter 
Temperatur kann eine Varstarkung von NaBfest- und Trockenfestwirkung erreicht werden. Generell wird aber bereits 
ab Maschine ein hoheres NaBfestniveau errek^ht als bet konventkxiellen NaBfestmitteln. Auch die Trockenfestigkeit 
ist gegenuber Produkten mit konventkxiellen NaBfestmitteln vertessert. 
40 [00681 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter den in der Papierindustrie Qbtehen Nferarbeitungstemperaturen, 
vorzugsweise bei 30 bis 70^0 durchgefuhrt werden. 

[00691 Durch geeignete Wahl der Ausgangskomponenten kann das Festigkeitsniveau des Papiere in der gewQnsch- 
ten Weise eingestellt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich nicht nur zur Herstellung von trockenfesten 
und wasserfesten Papieren. sondem auch zur Herstellung von 61- und benzinbestandtgen Papieren. Wichtig ist auch 
45 die vert>esserte Eigen retention und eine f eststellbare Leimungswirkung. Teilweise Hydrophobie und Leimung ergeben 
eine verbesserte Beschrelb- und Bedruckbarkeit. 

[0070] In den folgenden Beisplelen sind die Prozentangaben Gewichtsprozente, sofem nicht anders angegeben; 
Telle sind Gewichtsteile. 

so Beispiele 

[0071] 

1.) Wasserdisperglerbare Isocyanate 

55 

1.1 Wasserdispergierbares Isocvanat 1 f erfindungsgemaBe 

81,3 g eines durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan herge- 
stellten. Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanats, das im wesentlichen aus Tri-(6-isocyanato-hexyl)- 
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isocyanurat und dessen hoheren Homologen, bestefht, und einen NCXMSehalt von 20,5 %, einen Gehaft an 
monomeren 1 ,6-Diisocyanatohexan von weniger als 0.3 % und eine Viskositat von ^000 mPas (25"C) aul- 
weist, warden mit 16.7 g eines auf 2-(2-Methoxyelhoxy)-ethanol gestarteten Potyelhers auf Basis von Ethy- 
lenoxid mit einem Zahtenmrttel des Molekulargejjy^hts von 350 g/imol und einer Hydroxytzahl von 160 mg 
KOH/g unter Zugabe von 2 g HydroxyethyisDtforl^tire-Niatriumsalz, gelost in 300 nnl DImethylacetamkJ, Qber 
Nacht bei eC^C geruhrt. Zur Aufarbeitung des Reaktkxisgewichtes wird im V\fasserslrahlvakuum bel 70*C/10 
mbar das Losungsnnrttel abdestiiliert; danach enthait das Reaktlonsprodukt noch 10 % Losungsmrttel. Der 
Isocyanatgehatt betragt 11 , 1 %, die Viskosltat bei 25**C 400 mPa.s 

1.2 Wasserdisperqlerbares Isocvanat 2 ferfindunqsQemaO) 

82,6 g eines Polyisocyanates geniaB Beispiel 1 . 1 warden mit 1 6,9 g eines Polyethers gemaB Beispiel 1 . 1 
unter Zugabe von 0.5 g Mitehsaure bei eO'^C reagieren gelassen. Es entsteht eine klare. olige Substanz mit 
einem Isocyanatgehatt voni 5,4 % und einer Viskositat von 2250 mPa.s bei 25<'C. 

1.3 Wassefdispergierbares Isocyanat 3 f^ndungactemfiB) 

82,2 g eines Polyisocyanates gemaB Beispiel 1.1 werden mit 16,0 g eines Polyethers gemaB Beispiel 1.1 
unter Zugabe von 1.0 g Mitehsaure bei eO'^C reagieren gelassen. Es entsteht eine klare, olige Substanz mit 
einem Isocyanatgehatt von 14.3 % und einer Viskositat von 2250 mPa.s bei 25**C. 

1.4 Wasserdispergierbares Isocvanat 4 (V&rqietehsbelsplel entsprechend EP-A 582 166 

82,2 g eines durch Trimerisierung ein Teils der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestefl- 
ten. Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanates, das im wesentlichen aus Tri-(6-isocyanat-hexyl)-iso- 
cyanurat und dessen hoheren Homologen besteht, und einen NCO-Gehalt von 21,6 %, einen Gehalt an mo- 
nomeren 1 ,6-Diisocyanatohexan von weniger ais 0.3 % und eine Viskositat von 3000 mPas (25''C) aufweist, 
werden mit 16.7 g eines auf 2-(2-Methoxyethoxy)-ethanol gestarteten Polyethers auf Basis von EthytenoxkJ 
mit einem Zahlenmittel des Molekulargewrchts von 350 g/mol und einer Hydroxylzahl von 1 60 mg KOH/g unter 
Zugabe von 1 g Diethylaminoethanoi 7 Stunden bei 60^C geruhrt. Es entsteht eine kiare. olige Substanz mrt 
einem Isocyanatgehalt von 14,4 % und einer Viskositat von 2708 mPa.s bei 25'*G. Zur Herstellung eines 
gebrauchsfertigen wasserdispergtert>aren Isocyanates werden 80 Gew.-% der hergestellten Substanz mit 20 
% Propylengtykoldiacetat verdunnt 

Samtlk^he Reaktkxtsprodukte sind wasserklare, olig aussehende Flussigkeiten, webhe sch in Wbsser 
lek^ht (im Bechergias durch Umruhren mittels eines Spatels) dispergieren lassen. 

2, Kationlsche Potvmere 

2.1 Kationlsches Pohfmer 1 

Ein primare Aminogruppen enthaltendes Polymer vom Polyvinylamintyp. das unter dem Warenzek:hen 
BASOCOLL PR 8546 von der Fa. BASF AG in den Handel gebracht wird. Anwendungsform: eine 11 % Feststoff 
enthaltende waSrige Losung. 

2.2 Kationlsches Rplymer 2 

Ein Polykondensatkxisprodukt aus Dicyandiamkj und Diethylentriamin wie in DE-OS 3 940 481 , Beispiel 
1 beschrieben. Anwendungsfonnn: eine 45 % Wirksubstanz enthaltende waBrige Losung. 
Herstellung: 

277.2 Telle DicyandiamKi werden in 240 Teilen Diethylenglykol suspendiert und mit 309 Teilen Diethylen- 
triamin vemriischt. wobei die Temperatur auf ca. 40 bis 45°C ansteigt. 24 Telle Ammonchk>rid werden zugesetzt, 
und die Mischung wird in 20 Minuten auf IIO^C erhitzt, wobei ab 50*C Ammoniak-Entwfcklung einsetzt. Das 
entweichende Ammoniak wird in einer Tiefkuhffalle aufgefangen. Das Reaktionsgemisch wird durch kontinu- 
iertk:he Temperatursteigerung in 2 Stunden auf 150°C erhitzt und 60 Minuten bei ISO^'C geruhrt. Die Ammo- 
niak-Entwicklung hat dann fast voilstandig auf gehdrt. es ist eine klare hochviskose Schmeize entstanden. Man 
laBt die Reaktkxismischung auf ca. 140*C abkQhIen und laBt rasch 600 Teile Wasser einlaufen. wobei eine 
klare Losung entsteht, die auf 40 bis 50^C abgekflhtt wird. Mit 275 Teilen 36.5%iger Salzsaure wird die Losung 
unter Kuhlung auf einem pH-Wert von 6,5 bis 7,0 eingesteltt. Man erhalt 1 555 g einer klaren, hellgelben Losung 
mit einem Feststoffgehalt von 49,5 % (3 Stunden Trocknen im Vakuum bei 100**C). In der TlefkOhlfalle wurden 
119.5 g Ammoniak aufgefangen. 

2.3 Katlonisches Polymer 3 

Eine kationlsche Starke, die unter dem W^renzek:hen Emcat C3 von der Fa. Emsiand-Starke GmbH in 
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den Handel gebracht wird. Anwendungsform: als Feststoff. 

2.4 Kationlsches Polymer 4 

a) 2.45 kg DIethylentriamIn warden mrt 3.39 kg Adipinsaure In der Schmeize kondensiert. Dabei warden 
0.84 kg Reaktlonswasser abgespalten. Nach der Reaktkxi wird die gesamte Schmeize in 5,00 kg Wasser 
aufgelost. 

b) 1»09 kg des gemaB Vorschrift a) hergestellten Vorkondensates (waBrige Losung) werden bel Raum- 
temperaturmft3,56kgVUa88ergemischt. Bel gleicherTemperatur werden 0,18 kg Epichlorhydrin innerlialb 
30 min zudosiert und das Reaktkxisgemisch fur 3 Stunden geruhrt. Danach wird auf 55^0 aufgeheizt und 
noch 0,01 kg des gema8 Vorschrift a) hergesteltten N/brkondensates zudosiert. Wird eine Viskosilat von 
100 mPas errek^ht, so wird die Reaktkxi durch Zugabe von 0,09 kg Schwefelsaure (48 %) abgestoppt 
und die waBrige Losung mit Ameisensaure auf einen pH-Wert von 2,8 eingesteltt. 

Die hier verwendete Anwendungsfomi ist eine 15 % Feststoff enthaltende waBrige Losung. 

2.5 Katlonlsches Ptohfmor 5 

a) 3,76 kg eines Polyamingemisches (Polyethylenpolyamingemisch) mit einem Basen-Aquivalent-Ge- 
wicht von 50 g/ N^l Basen-Sttekstoff und einer Viskositat von 250 mPas bei 20''C werden mit 1,65 kg 
Adipinsaure in der Schmeize kondensiert. Dabei werden 0,41 kg Reaktbnswasser abgespalten. Nach 
der Reaktion wird die Schmeize in 5,00 kg Wasser aufgeldst. 

b) 4,68 kg des gemaB Nferschrift a) hergestellten Vbrkondensates (waBrige Losung) werden bei Raum- 
temperatur mit 5.18 kg Wasser vermischt; bet 125''C werden dann unter RQhren 0,19 kg Dbhk>rethan in 
den geschk>ssenen Reaktor zudosiert. Nach der Reaktion (Reaktionsdauer 1 bis 2,5 Stunden) wird der 
Reaktor nach AbkOhlen entspannt und das Produkt entgast. fm AnschiuB wird uber ein 100 ^m Perkxifilter 
filtriert. 

Die hier verwendete Anwendungsform ist eine 28 bis 29 % Feststoff enthaltende waBrige Losung. 

2.6 Kationlschea Polymer 6 

a) 2,54 kg Diethytentriamin werden mit 3,27 kg Adipinsaure in der Schmeize kondensiert. Dabei werden 
0,81 kg Reaktkxiswasser abgespalten. Nach der Reaktnn wird die gesamte Schmeize in 5,00 kg Wbsser 
aufgelost. 

b) 3,56 kg des unter a) beschriebenen N^rkondensates (waBrige Losung) werden zusammen mit 0,31 kg 
Diethylentriamin und 5,72 kg Wasser vermischt t>ei 125^0 im geschlossenen Reaktor vorgeiegt. Wie in 
Abschnitt 2.5 beschrieben, werden dann unter RQhren 0,41 kg Dichk>rethan zudosiert. Die Reaktk)nszeit 
betragt ca. 3 Stunden. Nach dem AbkOhlen erfolgt das Entsparmen und Entgasen des Reaktkxisgemi- 
sches. 

Die hier venvendete Anwendungsform ist eine 25 % Feststoff enthaltende waBrige Losung. 
Anwendunqsbeispieie 1 bis 7 (erflndungsqemaB) und 8 bis 15 Qtergleich) 

[0072] Zelistotf (Kiefern-Birkensulfat im Gewichtsverhattnis 80:20) wird bei einer Stoffdichte von 2.5 % im Hollander 
auf einen Mahigrad von SS*" SR gemahlen. Sodann werden jeweils 100 g der erhattenen Zeltstoffsuspension in Be- 
cherglasem mit Wasser auf 1000 ml Volumen verdunnt. 

[0073] Die in der nachfolgenden Tabelle 1 dargelegten Mengen der kationischen Polymeren (Qew.-% Anwendungs- 
form, bezogen auf ZellslofO werden unter RQhren mittels eines MagnetrOhrers zugegeben und fur 10 Minuten ruhren 
gelassen. Sodann erfolgt die Zugabe des Isocyanats (Gew.-% Wirksubstanz, bezogen auf Zellstoff) in Form einer 
1%igBn waBrigen Dispersion. Die Zellstoff-Dispersionen werden danach von 3 Minuten gerOhrt. 
[0074] Danach werden mit den Inhalten der Becherglaser auf einem Blattbikiner (Rapid-Kothen-Gerat) Papierblatter 
mit einem Flachengewk;ht von ca. 80 g/m^ gebikjet (gemaB DIN 54358. Tell 1). Die Papierblatter werden bei 85*C 8 
Minuten Im Vakuum bei 50 mm Hg getrocknet und im Trockenschrank noch 10 Minuten bei 110*C nachgeheizt. 
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[0075] Aus jedem Papierblatt werden nach erfolgter Klimatisierung 5 Prufstreifen von 1 .5 cm Breite ausgeschnitten 
und 5 Minuten in destilltertes W^sser eingetaucht. Sodann werden die nassen Streifen auf einer Zugprufmaschine 
(DIN 53112. Teil 2) sofort auf ihre NaBbruchlast geprOft. AuBerdem werden mit dem Tropfentest die Leimungseigen- 
schaften des hergesteltten Rapiers gepruft. Dazu wird ein WSassertropf en auf das Btatt Papier aufgetragen und mit der 
Stoppuhr die Zeit ermittelt, die bis zum Aufsaugen des Tropf ens verstreicht. 
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Beispiele 47 bis 60: Versuche zur Herstellung von Dekorpapier 



[0076] Ein Zellstoffgemlsch aus Eukalyptus-ECF/Kiefemsutfat (rm Vertialtnis 80:20) wird im Hollander auf einen 
Mahlgrad von 28 bis 30" SR gemahlen und dann mit 80 Gew.-% TlOg (BAYERTtTAN R-PL-1) (bezogen auf ZellstofO 
5 versetzt. Die waBrtge Suspension wird wie in den Beispielen 1 bis 19 hergestellt. jedoch mit Schwefelsaure auf einen 
pH-Wert von 6 bis 6,8 eingestellt. Auf einer Biattbildungsanlage der Bauart Rapid-Kothen werden sodann Blatter her- 
gesteltt. Die Angaben in Gew.-% bezlehen sich auf die Anwendungsform der Produkte und auf den eingesetzten Zel)- 
stoff . Na8bruphtasten werden wie oben beschrieben ermittelt, der CIE-WeiBgrad nach ISO TC 38 Textil und der Asche- 
gehatt durch Veraschung des Papiers. 
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Patentanspriiehe 

1. Varfahren zur Papierveredlung, wonach man 

A) PolyisQcyanat mit einem NCO-Gehalt von 1 bis 21 .5 Gew.-% und 50 bis 5000 Mllllaquivalenten anionlschen 
und/oder potentiell anionlschen Gruppen pro 100 g Polylsocyanat A und 

B) Verblndung mit 5 bis 5000 Mllllaquivatenten kationischen undtoder potentiell l(atlonischen Gruppe pro 100 
g Verbindung B 

in die Puipe 

Oder Verbindung B in die PuIpe und Polyisocyanat A auf die Oberflache des Cellulose-haltigen Rohpapiers 

in sdchen Mengen dosiert, daB das Gewichtsverhaltnis Faserrohstoff : A : B 100 : (0,001 bis 25) : (0,001 bis 25) 

betragt - jeweils bezogen auf Feststoff (trocken). 

2. Vierfahren nach Anspruch 1 , wonach das Polyisocyanat A einen NCO-Gehalt von 4 bis 20 Gew.-% besltzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach das Polyisocyanat A 50 bis 3500 Mllliaquivalente anionische undAxler po- 
tentiell anbnische Gruppen pro 100 g Polyisocyanat A enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach Verbindung B 50 bis 3500 Mllliaquivalente katkxilsche undADder potentiell 
kationische Gruppen pro 100 g Verbindung B enthaft. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach das Gewichtsverhaltnis Faserrohstoff: A : B 100 : (0,1 bis 10) : (0,01 bis 10) 
betragt - jeweils bezogen auf Feststoff trocken. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , wonach man der PuIpe zuerst Verbindung B und anschlieBend Polyisocyanat A zu- 
setzt 

7. Verfahren nach Anspruch 1 . wonach man Varbindung B der PuIpe zusetzt und Polyisocyanat A auf die Oberflache 
des Rohpapiers appliziert. 

& Mit Polyisocyanat A und katlonischer Verbindung B (jeweils wis In Anspruch 1 definlert) veredelte Paptere. 



Claims 

1. Process for finishing paper, in whkth 

A) a polylsocyanate having an NCO content of 1 to 21 .5% by weight and 50 to 5.000 mllliequivalents of ank>nk: 
and/or potentially anionk: groups per 100 g of polylsocyanate A and 

B) a compound having 5 to 5,000 mllliequivalents of catbnk: and/or potentially catkxik: groups per 100 g of 
compound B 

are metered into the pulp, 

or compound B is metered into the pulp and polylsocyanate A is metered onto the surface of the celluk>se-containing 
base paper 

in amounts such that the weight ratk> of fibre raw material : A : B is 100 : (0.001 to 25) : (0.001 to 25) - in each 
case based on the solid (dry). 

2. Process according to Claim 1 , In which the poly isocyanate A has an NCO content of 4 to 20% by weight. 

3. Process according to Claim 1 , in whk:h the polylsocyanate A contains 50 to 3»500 miiliequivalents of ankxiic and/ 
or potentially anionic groups per 100 g of polylsocyanate A 

4. Process according to Claim 1 , in which compound B contains 50 to 3,500 mllliequivalents of catlonic andA3r po- 
tentially cationk: groups per 100 g of compound B. 
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5. Process according to Claim 1 , in which the wei^t ratio of fibre raw rnaterial : A : B is 100 (0.1 to 10) : (0.01 to 10) 
- in each case based on the solid (dry). 

6. Process according to Claim 1 , in which compound 8 is first added to the pulp and potyisocyanate A is then added. 

7. Process according to Claim 1 . in which compound B is added to the pulp and potyisocyanate A Is applied to the 
surface of the base paper. 

a Papers finished with potyisocyanate A and cationic compound B (in each case as defined in Claim 1 ). 
Revendleations 

1. Procddd pour t'ennoblissement du papier seton lequel on ajoute 

A) un potyisocyanate k une teneur en NCO de 1 d 21 ,5 % en poids, contenant 50 ^ 5 000 millidqulvalents de 
groupes anioniques et/ou potentieltement anioniques pour 100 g de son poids et 

B) un compost contenant 5^5 000 millldqulvalents de groupes cationlques etA>u potentieltement cationiques 
pour 100 g de son pokJs 

k la pdte, 

ou bien le compost B ^ la pdte et te potyisocyanate A ^ la surface du papier brut cellulosique, 
en quantit^s correspondent k des proportions relatives en poids matiere premiere fIbreuse/A/B de 100 : (0,001 k 
25) : (0.001 ^ 25) - dans tous les cas par rapport aux matidres solides (stehes). 

2. Proc6d6 seton ia revendication 1 , seton lequel le potyisocyanate A a une teneur en NCO de 4 ^ 20 % en poids. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 , selon lequel le potyisocyanate A contlent pour 1 00 g. 50 d 3 500 mlltidquivalents 
de groupes anioniques et/ou potentieltement anioniques. 

4. Proc^d selon la revendication I. selon lequel le compost B contient, pour 100 g. 50 & 3 500 millliSquivalents de 
groupes cationiques et/ou potentieltement cationiques. 

5. Proc6d6 seton la revendication 1 , selon lequel les proportions relatives en poids matidre premiere fibreuse/A/B 
3S sont de 100 : (0,1 d 10) : (0,1 d 10) • dans tous les cas sur les mati^res solides sdches. 

6. Procede selon la revendication 1 . selon lequel on ajoute k la pdte d'abord le compost B puis le polytsocyanate A. 

7. ProcMd seton la revendication 1 , selon lequet on ajoute d'abord le composd B ^ la pSte puis on applique te 
40 potyisocyanate A d la surface du papier brut. 

8. Papiers ennobtis k I'aide du potyisocyanate A et du composd cationtque B (tels que ddfinis dans la revendication 1 ). 

45 



25 



30 



so 



ss 



21 



